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Procede de desulfuration et/ou desazotation d f un melange d'hvdrocarbures 



La presente invention concerne un procede de desulfuration et/ou 
desazotation d'un melange d'hydrocarbures contenant des composes soufres et/ou 
des composes azotes, comprenant au moins une etape d'oxydation, dans laquelle 
on utilise, atitre d'oxydant, du peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur 
5 solide, afin d'oxyder les composes soufres et/ou les composes azotes. 

D'une part, pour des raisons liees a certaines operations catalytiques de 
raffinage, la presence de composes azotes basiques doit etre limitee. II est en 
effet connu que ce type de composes peut empoisonner les catalyseurs utilises 
dans ces operations (hydrodesulfurisation et craquage catalytique). 
10 D' autre part, pour des raisons environnementales, les specifications sur la 

teneur en soufre des carburants deviennent de plus en plus severes. Ainsi, depuis 
Tan 2000, les teneurs maximales en soufre dans l'essence et le diesel, autorisees 
par lXJnion Europeenne, sont respectivement de 150 et 350 ppm en poids. A 
partir de 2005, ces limites tomberont a 50 ppm en poids. Des limitations sont 
15 egalement attendues pour le mazout de chauffage, pour lequel la specification 
actuelle est de 2 000 ppm en poids de soufre. 

Le procede classique d'elimination du soufre des petroles est base sur la 
reaction d'hydrodesulfiiration representee par 
RSR + 2H 2 -> RH + RTH + H2S 
20 ou RSR' represente un compose soufre aliphatique, alicyclique ou 

aromatique. 

Ce procede connu presente certains inconvenients. Par exemple, le respect 
des nouvelles specifications en soufre necessite des conditions plus severes 
d'hydrodesulfiiration (exces d'hydrogene, plus haute temperature, plus haute 

25 pression, . . .) et entralne necessairement une augmentation du cout des 

carburants. En outre, certains composes soufres que Ton retrouve dans les coupes 
petrolieres, tels que les benzothiophenes et dibenzothiophenes substitues comme 
par exemple le 4-methyldibenzothiophene et le 4,6-dimethyldibenzothiophene, 
sont tres resistants a Thydrodesulfuration. Le soufre qui y est present est done 

30 difficile a eliminer par cette voie. 

Une alternative au procede d'hydrodesulfiiration basee sur l'oxydation des 
composes soufres est decrite dans la publication intituiee "Mild Oxidation with 
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H 2 0 2 over Ti-Containing Molecular Sieves - A very Efficient Method for 
Removing Aromatic Sulfur Compounds from Fuels" qui est parue dans "Journal 
of Catalysis 198, 179-186 (2001)". H s'agit d'une oxydesulfuration au moyen de 
peroxyde d'hydrogene en presence d'un catalyseur solide tel que le titanosilicalite 
5 TS-1, la zeolite Ti-beta ou la silice hexagonale mesoporeuse Ti-HMS, et 
eventuellement en presence d'un solvant polaire tel que l'acetonitrile ou un 
aicool. 

Cette alternative connue presente certains inconvenients car elle necessite 
l'addition d'un solvant organique polaire afin de conduire a une conversion plus 

10 elevee des composes soufres en composes soufres oxyd^s. 

De plus, la demanderesse a constate que, dans certains cas, en 1'absence de 
solvant organique polaire rajoute, aucune oxydation ne se produit, en particulier 
avec les catalyseurs TS-1 et Ti-HMS. En outre, la demanderesse a constate 
qu'avec la Ti-beta en 1'absence de solvant organique polaire rajoute, certains 

15 composes soufres tels que les benzothiophenes et dibenzothiophenes substitues 
comme par exemple le 4-methyldibenzothiophene et le 4,6- 
dimethyldibenzothiophene, ne sont pas oxydes. 

La presente invention vise a eviter les inconvenients precites et a fournir un 
procede nouveau d'elimination du soufre et/ou de P azote dans les melanges 

20 d'hydrocarbures qui permet de reduire significativement la teneur en soufre et/ou 
en azote, meme en 1'absence de solvant organique polaire rajoute. 

L'invention concerne des lors un procede de desulfuration et/ou de 
desazotation d'un melange d'hydrocarbures contenant des composes soufres et/ou 
des composes azotes, comprenant une etape d'oxydation au moyen de peroxyde 

25 d'hydrogene et d'un catalyseur solide qui contient un metallosilicate ayant subi 
un traitement de silylation au moyen d'au moins un agent de silylation. 

Un catalyseur metallosilicate porte generalement a sa surface exterieure 
et/ou a la surface des pores des sites actifs contenant le metal. Lorsque le 
peroxyde d'hydrogene entre en contact avec ces sites actifs, ces derniers sont 

30 actives de maniere a ce que, lorsqu'ils entrent en contact avec les composes 

soufres et/ou les composes azotes, ils oxydent ces derniers et retournent a leur 
etat initial. Done, dans le procede selon Tinvention, le peroxyde d'hydrogene joue 
le role d'activant du catalyseur dont les sites actifs, une fois actives, oxydent les 
composes soufres et/ou les composes azotes. Le plus souvent, le catalyseur 

35 presente a sa surface exterieure et a la surface des pores 6galement des 

groupements [-Si - OH] qui donnent aux surfaces du catalyseur un caractere 
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hydrophile qui peut etre plus ou moins prononce selon la quantite de ces 
groupements. 

Un des elements caracteristiques de l'invention reside dans l'utilisation d'un 
catalyseur solide comprenant un metallosilicate qui a subi un traitement de 
5 silylation au moyen d'un agent de silylation. II a en efFet ete constate qu'un tel 
catalyseur permet d'eviter la mise en oeuvre d'un solvant organique polaire 
supplemental et permet d'oxyder des composes soufres, en particulier certains 
composes soufres resistants a l'oxydation tels que les benzothiophenes et 
dibenzothiophenes substitues comme par exemple le 4-methyldibenzothiophene 
10 et le 4,6-dimethyldibenzothiophene. Ce catalyseur permet egalement d'oxyder 
des composes azotes. 

Le traitement de silylation effectue dans le procede selon l'invention a pour 
fonction de faire reagir les groupements de formule [-Si - OH], qui sont presents 
a la surface exterieure et /ou a la surface des pores du catalyseur solide, pour les 
15 transformer en des groupements silyles de formule 
[-Si-0]n-Si-R X aR 2 bR 3 c 
dans laquelle 
-n=l,2,3 
-a+b+c=4-n 
20 - a, b, c = 0, 1, 2, 3 

- R 1 , R 2 et R 3 sont comme definis plus loin. 

La surface du catalyseur est ainsi rendue moins hydrophile. Sans vouloir 
etre liee par une explication theorique, la demanderesse pense que la meilleure 
performance en oxydation serait imputable a l'hydrophilicite reduite du 
25 catalyseur, qui conduirait a une interaction plus favorable des molecules de 

composes soufres et/6u de composes azotes a oxycier avec renvironriement des 
sites actifs du catalyseur. 

Par "melange d'hydrocarbures", on entend designer tout produit contenant 
majoritairement des hydrocarbures tels que des paraffines, des olefmes, des 
30 composes naphteniques et des composes aromatiques. H peut s'agir de petrole 
brut ou d'un derive du petrole obtenu par tout traitement de raffinage connu. Le 
melange d'hydrocarbures peut etre choisi parmi les coupes petrolteres qui entrent 
dans la composition de tout type de carburant et de combustible. Parmi ceux-ci, 
on peut citer le kerosene, les carburants pour voiture tels que 1'essence ou le 
35 diesel, et les combustibles domestiques comme par exemple le mazout de 
chaufFage. 
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Par "composes soufres" en entend designer tous les composes presents 
dans le melange d'hydrocarbures qui contiennent du soufre. II s'agit en particulier 
de benzothiophene, de dibenzothiophene et de leurs derives mono- ou 
multisubstitues, plus specifiquement le 4-methyldibenzothiophene et le 4,6- 
5 dimethyldibenzothiophene. 

Par "desulfuration" en entend designer tout traitement permettant de 
r6duire la teneur en soufre du melange d'hydrocarbures. 



Les composes soufres peuvent etre oxydes par exemple en sulfoxydes, 




H3C o 

sulfones et acides sulfoniques correspondants. Dans le cas du 
10 4,6-dimethyldibenzothiophene, le sulfoxyde correspondant presente la structure 
suivante 



la sulfone correspondante presente la structure suivante 




15 et Tacide sulfonique presente la structure suivante 




OH 



Par "composes azotes" on entend designer tous les composes presents dans 
le melange d'hydrocarbures qui contiennent de Pazote. H s'agit en particulier de 
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l'indole, du carbazole, de la quinoleine, de Tacridine, de Taniline et de leurs 
derives mono- ou multisubstitues. 

Par "desazotation" on entend designer tout traitement permettant de reduire 
la teneur en azote du melange d ' hy drocarbures. 
5 Les composes azotes peuvent etre oxydes par exemple en oxydes d'amine, 

acridones, indigo et composes nitroso ou nitro. 

Par "metallosilicate" on entend designer tout solide contenant de 1'oxyde de 
silicium et un oxyde d'au moins un metal capable d'activer le peroxyde 
d'hydrogene. Les metaux qui activent le peroxyde d'hydrogene incluent par 
10 exemple 1'argent, le cobalt, le cerium, le manganese, le fer, le cuivre, le 

molybdene, le tungstene, le vanadium, le titane, le chrome, le zirconium, le 
hafnium, le niobium, le tantale et leurs melanges. Le titane est prefere. 

Le metallosilicate contient generalement une quantite du metal telle que le 
rapport molaire du silicium et du metal soit sup6rieur ou egal a 1, en particulier 
15 superieur ou egal a 4, plus particulierement superieur ou egal a 10 et de 

preference superieur ou egal a 15. La quantite de metal est telle que le rapport 
molaire du silicium et du metal est habituellement inferieur ou egal a 8 000, plus 
specialement inferieur ou egal a 1 000, en particulier inferieur ou egal a 500, de 
preference inferieur ou egal a 300, les valeurs inferieures ou egales a 55 etant 
20 recommandees. 

Le metallosilicate peut eventuellement contenir un oxyde d f un autre metal 
tel que Taluminium. La quantite de l'autre metal dans le metallosilicate est 
generalement telle que le rapport molaire du silicium et de 1* autre metal soit 
superieur ou egal a 2, en particulier a 5 et de preference a 15. 
25 En variante, le metallosilicate peut etre exempt de cet autre metal. 

Les metallosilicates utilisables dans le procede selon l'invention peuvent 
etre prepares par tout moyen connu adequat. 

Selon une premiere methode, ils peuvent etre prepares en faisant reagir une 
source de silicium avec une source du metal, et eventuellement une source de 
30 Tautre metal, en presence d'un agent hydrolysant et eventuellement d'un agent 
structurant, afin d'obtenir une matrice solide contenant a la fois Toxyde de 
silicium, 1'oxyde du metal et eventuellement Toxyde de l'autre metal. Cette 
matrice solide correspond au metallosilicate. 

Selon une deuxieme mdthode, la source de silicium et eventuellement la 
35 source de l'autre metal sont d'abord hydrolysees en presence d'un agent 

hydrolysant et Eventuellement d'un agent structurant pour obtenir une matrice 
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solide contenant l'oxyde de silicium et eventuellement l'oxyde de l'autre metal. 
Ensuite, on fait reagir une. source du metal avec cette matrice afin de greffer le 
metal a la surface externe et/ou interne de la matrice et ainsi obtenir le 
metallosilicate. Cette derniere etape de grefFage peut eventuellement etre 
5 precedee d'une elimination complete ou partielle de l'autre metal par tout moyen 
connu adequat, par exemple un traitement a la vapeur ou une extraction acide. 
Dans ces deux methodes ; 
la source de silicium peut etre choisie parmi les halogenures de silicium, les 
silices, les silicates de metaux alcalins ou alcalino-terreux et les alcoolates de 
10 silicium. Ces derniers conviennent particulierement bien. Les methanolates, 

ethanolates, propanolates, butanolates lineaires ou ramifies donnent de bons 
resultats. Le tetra6thylorthosilicate est prefere. 

la source du metal peut etre choisie parmi les halogenures, les alcoolates et 
les composes organomStalliques du metal. Dans la premiere methode, les 

15 alcoolates du metal conviennent particulierement bien. Les 6thanolates, 

propanolates et les butanolates lineaires ou ramifies donnent de bons 
resultats. Les butanolates, en particulier de titane, sont preferes. Dans la 
deuxieme methode, les composes organometalliques conviennent 
particulierement bien. On peut citer a titre d'exemple, le 

20 dichlorodicyclopentadienyltitane. 

la source de Tautre metal peut etre choisie parmi les halogenures, les oxydes, 
les hydroxy des et les alcoolates de Pautre metal. Les oxydes, hydroxy des et 
alcoolates conviennent bien. 

- Tagent hydrolysant peut etre choisi parmi les solutions aqueuses contenant 
25 une base ou un acide. La base et Tacide peuvent etre organiques ou 

inorganiques. Comme exemple de base, on peut citer Tammoniac, les 
hydroxydes alcalins ou alcalino-terreux, les amines et les hydroxydes de 
tetraalkylammonium. Ces derniers sont preferes. Comme exemple d f acide, on 
peut citer les acides mineraux tels que les acides halogen6s et les acides 
30 oxygenes, et les acides organiques sulfoniques ou carboxyliques. Les acides 

dont le pKa dans Teau est inferieur ou egal a -1,74 sont preferes. 

- l'agent structurant peut etre choisi parmi ceux qui conduisent a la structure 
souhaitee. Comme exemples d'agent structurant, on peut citer les amines, les 
phosphines, les sels d'ammonium quaternaires et les sels de phosphonium 

35 quaternaires. 
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Le metallosilicate utilise dans le procede de l'invention peut presenter une 
structure cristalline ou amorphe. Par "structure cristalline f, > on entend une 
structure qui presente au moins une raie de diffraction aux rayons X. Par 
"structure amorphe", on entend une structure qui n'a pas de raie de diffraction 
5 aux rayons X. D peut par exemple s'agir de silices cristallines ou amorphes sur 
lesquelles le metal est greffe, de zeolites contenant le metal ou de cogels 
contenant des oxydes de silicium et du metal Lorsque le metal est le titane, on 
peut citer comme exemples, des zeolites a pores moyens telles que le TS-1 
(decrit dans la publication G. Perego et al, Studies in Surface Science and 

10 Catalysis, 1986, vol.28, p. 129) et le TS-2 (decrit dans J Sudhakar Reddy et al, 
Zeolites, 1992, vol 12, p.95), des zeolites a pores larges du type Ti-MOR (decrite 
dans P. Wu et al, Journal of Catalysis, 1997, vol. 168, p.400), Ti-beta (decrite 
dans T. Blasco et al, Journal of Physical Chemistry B, 1998, vol. 102, p. 75) et 
Ti-Y (decrite dans K.J. Balkus et al, Studies in Surface Science and Catalysis, 

15 1997, vol. 1 10, p. 999), des zeolites & pores extra larges telle que la Ti-UTD-1 
(decrite dans K.J. Balkus et al, Studies in Surface Science and Catalysis, 1996, 
vol. 101, p. 1341), des solides mesoporeux du type Ti-MCM-41 (decrits dans A. 
Corma et al, Journal of Chemical Society, Chemical Communications, 1994, 
p. 147) ou Ti-HMS (decrits dans M. Kruk, Microporous Materials, 1997, vol. 9, 

20 p. 173), et des cogels amorphes a base d'oxydes de silicium et de titane (decrits 
dans D.C.M. Dutoit, Journal of Catalysis, 1995, vol. 153, p. 165). Les zeolites Ti- 
beta et Ti-Y, les silices mesoporeuses contenant du titane et presentant la 
structure cristalline du Ti-MCM-41, les silices hexagonales mesoporeuses 
contenant du titane et presentant la structure cristalline du Ti-HMS, et les cogels 

25 a base d'oxydes de silicium et de titane donnent de bons resultats. 

Le metallosilicate utilise dans le procede selon l'invention presente 
generalement une surface specifique superieure ou egale a 1 m 2 /g, en particulier 
superieure ou egale a 20 m 2 /g, et de preference superieure ou egale a 100 m 2 /g, 
les valeurs superieures ou egales a 200 m 2 /g etant les plus recommandees. La 

30 surface specifique est habituellement inferieure ou egale a 1200 m 2 /g, plus 

specialement inferieure ou egale a 1000 m 2 /g, de preference inferieure ou egale a 
800 m 2 /g, les valeurs inferieures ou egales a 600 m 2 /g etant les plus courantes. 

Le metallosilicate utilise dans le procede selon l'invention presente 
generalement un volume poreux superieur ou egal a 0,1 cm 3 /g, en particulier 

35 superieur ou egal a 0,2 cm 3 /g, et de preference superieur ou egal a 0,5 cm 3 /g. Le 
volume poreux est habituellement inferieur ou egal a 5 cm 3 /g, plus specialement 
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inferieur ou egal a 3 cm 3 /g, les valeurs inferieures ou egales a 1,5 cm 3 /g etant les 
plus courantes. Le metallosilicate utilise dans le precede selon 1'invention peut 
etre non poreux. 

Selon une premiere variante du procede selon 1'invention, le traitement de 
5 silylation est effectue pendant la fabrication du metallosilicate. Trois cas de 
figures sont possibles. 

Selon le premier cas, on fait reagir une source de silicium avec une source 
du metal en presence d'un agent hydrolysant, eventuellement d'une source d'un 
autre metal, eventuellement d'un agent structurant, et en presence de l'agent de 
10 silylation, afin d'obtenir en une seule etape une matrice solide qui correspond au 
metallosilicate silyle. 

Selon le deuxieme cas, la source de silicium est d'abord hydrolysee, dans 
une premiere etape, en presence d'un agent hydrolysant, eventuellement d'un 
agent structurant, eventuellement d'une source d'un autre metal, et d'un agent de 
15 silylation, pour obtenir une matrice solide a base d'oxyde de silicium contenant 
des groupements silyles. Ensuite, dans une deuxieme etape, on fait reagir une 
source du metal avec cette matrice afin de grefFer le metal a la surface externe 
et/ou interne de la matrice et ainsi obtenir le metallosilicate silyle. 

Selon le troisieme cas, la source de silicium est d'abord, dans une premiere 
20 etape, hydrolysee en presence d'un agent hydrolysant et eventuellement d'un 
agent structurant et eventuellement d'une source d'un autre metal pour obtenir 
une matrice solide a base d'oxyde de silicium. Ensuite, dans une deuxieme etape, 
on fait reagir cette matrice solide avec l'agent de silylation, et enfin, dans une 
troisieme etape, avec une source du metal pour ainsi obtenir le metallosilicate 
25 silyle. 

Dans ces trois cas de figures, les sources de silicium, les sources du metal, 
les sources de l'autre metal, les agents hydrolysants et les agents structurants sont 
ceux definis avant. 

Dans les premier et deuxieme cas de la premiere variante, l'etape dans 
30 laquelle l'agent de silylation est mis en oeuvre est generalement effectuee a une 
temperature de 15 a 200 °C. Elle est souvent realisee a une pression de 1 a 30 
bar. La duree de cette etape est couramment de 1 h a 10 jours. 

Dans le troisieme cas de la premiere variante, le traitement de silylation 
peut etre effectue de difFerentes fa9ons connues. Par exemple, la matrice solide 
35 peut etre melangee avec un agent de silylation, de preference liquide, et 

eventuellement en presence d'un solvant et d'un catalyseur, le plus souvent £ une 
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temperature de 15 a 45D °C, comme decrit dans K.D. McMurtrey, Journal of 
Liquid Chromatography, 1988, vol. 1 1, n° 16, p. 3375. Ou encore, la matrice 
solide peut etre chauffee a une temperature de 100 a 450 °C avant d'etre mise en 
contact avec l'agent de silylation, comme decrit dans le brevet FR 2305390. 
5 Dans le troisieme cas de la premiere variante, le traitement de silylation 

peut etre realise en batch ou en continu. Le temps necessaire pour permettre a 
l'agent de silylation de reagir avec la surface de la matrice solide depend de la 
temperature et de l'agent utilise. Les plus faibles temperatures requierent les 
temps les plus longs. Des durees de 0,1 a 48 h sont generalement utilisees. On 
10 opere couramment a une pression de 1 a 1 0 bar et de preference a pression 
atmospherique. 

Selon une deuxieme variante du procede selon Tinvention, le traitement de 
silylation est effectue dans une etape ulterieure a la fabrication du metallosilicate 
selon une des deux methodes decrites plus haut. 
1 5 Dans la deuxieme variante, le traitement de silylation peut etre effectue 

comme dans le troisieme cas de la premiere variante tel que decrit plus haut. 

L'agent de silylation utilise dans le procede selon Tinvention peut etre 
choisi parmi les composes repondant a la formule generate 
R a R bR c ~ Si - XxYyZz 
20 dans laquelle 

-.a + b + c + x + y + z = 4 
a + b + c= 1,2,3 
x + y + z= 1, 2, 3 
a, b, c, x, y, z = 0, 1, 2, 3 
25 - R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou differents et choisis parmi l'hydrogene et les 
radicaux organiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone, aliphatiques, 
alicycliques ou aromatiques, lineaires ou ramifies, satures ou insatures, 
substitues ou non substitues, qui peuvent eventuellement contenir un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi les halogenes (de preference le fluor), 
30 l'azote, l'oxygene, le silicium, le phosphore et le soufre, R 1 , R 2 et R 3 n'etant 

pas simultanement 1'hydrogene, 
- X, Y et Z sont identiques ou differents et choisis parmi (1) Thydrogene, (2) 
un atome d'halogene, (3) un groupement nitrile, (4) un groupement azoture, 
(5) un radical choisi parmi -OR 4 , -O-SO2-R 4 , -0-S0 2 -OR 4 , -SR 4 , -NR 4 R 5 , - 
35 SiR^^ 6 dans lesquels R 4 , R 5 et R 6 sont identiques ou differents et choisis 

parmi tous les radicaux mentionnes dans la definition de R 1 , R 2 et R 3 , (6) un 
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heterocycle pouvant contenir un ou plusieurs het6roatomes choisis parmi les 
halogenes (de preference le fluor), l'azote, l'oxygene et le soufre, et (7) les 
radicaux hydrocarbones contenant jusqu'a 20 atomes de carbone et pouvant 
eventuellement contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi les 
5 halogenes (de preference le fluor), l'azote et l'oxygene. 

On peut citer a titre d'exemples des alcoxysilanes, des halogenosilanes, des 
disilazanes, des siloxanes, des silyli mi dates, des silylamides, des silylamines, des 
sulfonates de silyle, des sulfates de silyle, des carboxylates de silyle, des 
silylurees, et leurs melanges. Parmi les alcoxysilanes, on prefere le 
10 methyltrimethoxysilane, le methyltriethoxysilane, le phenyltrimethoxysilane et le 
phenyltriethoxysilane. Parmi les halogenosilanes, on prefere le 
chlorotrimethylsilane, le bromotrimethylsilane, riodotrimethylsilane, le 
chlorotriisopropylsilane, le chloro-t-butyldim6thylsilane, le 
dichlorodimethylsilane et le chlorodim&hylphenylsilane. Parmi les disilazanes, 
15 on prefere l'hexam&hyldisilazane. Parmi les siloxanes, on prefere 
l'hexam6thyldisiloxane. Parmi les silylimidates, on prefere leN,0- 
bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide et le N,b-bis(trimethylsilyl)acetamide. 
Parmi les silylamides, on prefere leN-metJiyl-^N-trimethylsilyltrifluoroacetamide 
et leN-methyl-N-trimethylsilylacetamide. Parmi les silylamines, on prefere le N- 
20 trimethylsilylimidazole. Parmi les sulfonates de silyle, on prefere le 

trifluoromethanesulfonate de trimethylsilyle. Parmi les sulfates de silyle, on 
prefere le sulfate de bis(trimethylsilyle). Parmi les carboxylates de silyle, on 
prefere le trifluoroacetate de trimethylsilyle. Parmi les silylurees, on prefere la 
N,]SP-bis(trimethylsi ly l)uree. 
25 Lorsque le traitement de silylation est realise selon le premier ou le 

deuxieme cas de la premiere variante decrite plus haut, l'agent de silylation est de 
preference au moins un alcoxysilane. 

Lorsque le traitement de silylation est realise selon le troisieme cas de la 
premiere variante decrite plus haut, ou selon la deuxieme variante decrite plus 
30 haut, l'agent de silylation est de preference choisi parmi les halogenosilanes, les 
disilazanes, les siloxanes, les silylimidates, les silylamides, les silylamines, les 
sulfonates de silyle, les sulfates de silyle, les carboxylates de silyle, les 
silylurees, et leurs melanges. 

Dans le procede selon invention, on peut distinguer, dans le milieu 
35 reactionnel d'oxydation, trois phases : une phase organique constitute 

essentiellement du melange d'hydrocarbures, une phase aqueuse contenant 
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essentiellement de Teau, le peroxyde d'hydrogene et eventuellement un solvant 
organique rajoute, et une phase solide constitute du catalyseur solide. On prefere 
travailler en Tabsence de solvant organique rajoute. On pr6fere egalement 
travailler en Tabsence d'acide organique. 
5 L'etape d'oxydation du procede selon Tinvention consiste k mettre en 

contact le melange d'hydrocarbures, le peroxyde d'hydrogene, le catalyseur 
solide et un eventuel solvant rajout6, par tout moyen connu assurant un contact 
intime des differentes phases. 

La quantite de catalyseur solide mise en oeuvre dans le procede selon 

10 Tinvention doit etre suffisante pour permettre une oxydation rapide des composes 
soufres et/ou des composes azotes. Elle depend de la teneur en metal, des 
conditions d'oxydation et du type de reacteur utilise. Cette quantity de catalyseur 
est generalement telle que le nombre de moles du metal mises en oeuvre et 
rapporte au nombre de moles de peroxyde d'hydrogene presentes dans le milieu 

15 reactionnel d'oxydation soit superieur ou egal a 0,00015, en particulier a 0,00065 
et de preference k 0,0015. Ce rapport est habituellement infSrieur ou egal a 0,5, 
de preference a 0,0465, plus specialement a 0,0075 et le plus souvent a 0,0035. . 
Un rapport superieur ou egal a 0,00015 et inferieur ou egal a 0,5 convient. 
Dans Tetape d'oxydation du procede selon Tinvention, le catalyseur est 

20 generalement mis en oeuvre sous forme de particules, pouvant etre obtenues par 
tout procede connu. On pense aux formes de particules les plus diverses telles 
que notamment les poudres, les bilies, les pastilles, les extrudes ou les structures 
en nids d'abeilles. Le catalyseur peut etre mis en oeuvre en suspension dans le 
milieu d'oxydation ou sous forme d'un lit fixe. La taille moyenne de ces 

25 particules depend du type de mise en oeuvre. Pour un procede ou le catalyseur est 
en suspension, la taille moyenne des particules est en general sup6rieure ou egale 
a 5 nm, plus particulierement a 10 \im et tout particulierement a 50 |im. La taille 
moyenne des particules est habituellement inferieure ou egale a 500 fim, plus 
particulierement a 250 jam et tout particulierement a 150 |im. Des tailles 

30 moyennes superieures ou egales a 100 ^m et inferieures ou egales a 125 \im 

conviennent particulierement bien. Pour un procede ou le catalyseur est utilise en 
lit fixe, la taille moyenne des particules est generalement superieure ou egale a 
0,5 mm, plus particulierement a 1 mm et tout particulierement a 2 mm. La taille 
moyenne des particules est couramment inferieure ou egale a 100 mm, plus 

35 particulierement a 75 mm et tout particulierement a 50 mm. Des tailles 
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moyennes superieures ou egales a 5 mm et inferieures ou egales a 30 mm 
conviennent particulierement bien. 

Dans le procede selon Tinvention, Toxydation est generalement realisee a 
une temperature superieure ou egale a 0 °C, en particulier a 10 °C et de 
5 preference a 20 °C. La temperature est habituellement inferieure ou egale a 200 
°C, de preference a 100 °C, en particulier a 90 °C et tout particulierement a 80 
°C. Des temperatures de 25 a 70 °C conviennent bien. 

Dans le procede de Tinvention, le peroxyde d'hydrogene est en general mis 
en aeuvre dans la reaction d'oxydation sous forme d'une solution aqueuse. Cette 

10 solution presente le plus sou vent une concentration en peroxyde d'hydrogene 
superieure ou 6gale a 1 % en poids, en particulier a 10 % en poids. La 
concentration en peroxyde d'hydrogene est couramment inferieure ou egale a 80 
%, en particulier a 70 %. Une concentration de 30 a 60 % en poids convient bien. 
La quantite de peroxyde d'hydrogene presente dans le milieu reactionnel 

15 d'oxydation depend de la quantite de soufre et/ou d* azote present dans le 

melange d'hydrocarbures. Le rapport molaire peroxyde d'hydrogene/[soufre et/ou 
azote present(s) dans le melange d'hydrocarbures] est generalement superieur ou 
egal a 1, en particulier a 2. Ce rapport est souvent inferieur ou egal a 5 000, en 
particulier a 3 000. Les rapports de 3 a 1 500 conviennent particulierement bien. 

20 La phase aqueuse qui entre en contact avec le melange d'hydrocarbures est 

mise en oeuvre en un volume tel que le rapport des volumes de cette phase 
aqueuse et du melange d'hydrocarbures assure une dispersion optimale des 
phases. Ce rapport est generalement inferieur ou egal a 0,5, en particulier a 0,4. II 
est habituellement superieur ou egal a 0,01, en particulier a 0,05. Des valeurs 

25 superieures ou egales a 0,075 et inferieures ou egales a 0,3 sont preferees. 

Dans le procede selon Tinvention, Toxydation peut etre realisee a la 
pression atmospherique ou a une pression suratmospherique. On prefere 
travailler a la pression atmospherique. 

L'oxydation peut etre precedee d'une ou plusieurs etapes 

30 d'hydrodesulfuration. Elle peut egalement etre suivie d'une ou plusieurs etapes de 
separation des composes soufres oxydes et/ou des composes azotes oxydes. Ces 
separations peuvent etre effectuees de toute maniere connue, par exemple par 
distillation, par extraction au moyen de solvants, par adsorption sur des solides, 
par pyrolyse, par hydrolyse acide ou basique ou par precipitation. 

35 Le procede selon Tinvention peut etre effectue en continu ou en discontinu. 

Exemples 1 a 8 : Preparation de catalyseurs 
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Exemple 1 - Svnthese d'une zeolite Ti-B 

a. Elimination de 1' aluminium d'une zeolite beta : 

Dans un erlenmeyer de 1 litre muni d'un barreau magnetique, on a 
introduit 50 g d'une zeolite P commerciale (Zeolyst International, ZEOLYST™ 
5 CP811E-75, Si0 2 /Al 2 0 3 =75 mol/mol, 12 g Al/kg) et 200 ml deHN0 3 14N 
(65%). 

On a chauffe la suspension sous agitation a 80 °C pendant 4 h puis on l'a 
refroidie, filtree et on a lave le solide recueilli a Peau demineralisee jusqu'a pH 
neutre. On a seche ce solide durant 16 h a 175 °C dans une etuve ventilee. On a 
10 repute deux fois l'ensemble des operations precedentes. On a ensuite calcine le 
solide sous air pendant 10 h a 550 °C. 

La teneur residuelle en Al etait de 0,7 g/kg (Si0 2 /AI 2 O 3 =1 280 mol/mol). 
La structure cristallographique n'a pas ete modifiee par le traitement. 

b. Greffage du Ti 

15 Daris un tube a reaction en pyrex de dimensions 28x25x90 mm ferme a une 

extremite et prolonge parun autre tube de dimensions 18x15x95 mm, on a 
introduit 4,00 g de la zeolite-P desaluminisee selon la procedure decrite ci- 
dessus. Le systeme a ete porte k 120 °C et maintenu sous vide (3 mbar) pendant 
une heure, puis refroidi sous azote. On a ensuite introduit, sous azote, 0,3 1 g de 

20 dichlorodicyclopentadienyltitane (TiCp 2 Cl 2 ) dans le tube. On a mis le tube sous 
vide (3 mbar) et on l'a scelle. On Pa ensuite mis en rotation a 60 tours/min dans 
un four horizontal. On Pa alors porte a 300 °C en 1 h, maintenu a cette 
temperature pendant 4 h, puis chauffe a 3 10 °C pendant 16 h. Apres 
refroidissement, on a ouvert le tube et on a calcine le solide obtenu sous air 

25 pendant 10 h a 550 °C. 

La structure cristalline P a ete confirmee par diffraction de RX. La teneur 
en Ti etait de 16,2 g Ti/kg. 

Exemple 2 - Svnthese d'une zeolite Ti-Y 

La procedure de synthese est identique a celle de P exemple 1, sauf que la 
30 zeolite de depart est une zeolite USY commerciale (CU Chemie Uetikon AG, 
ZEOCAT® Z6-05-02, SiO 2 /Al 2 0 3 =6,7 mol/mol, 107 g Al/kg). 

La structure cristalline Y est confirmee par diffraction de RX. La teneur en 
Ti etait de 16,2 g Ti/kg. La teneur en Al etait de 24 g Al/kg. 
Exemple 3 - Svnthese d'une silicalite Ti-MCM-41 
35 a. Synthase d'une silicalite de type MCM-41 
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Dans un flacon de 500 ml en polyethylene, on a introduit sous balayage 
d'azote 41,5 g de tetraethylorthosilicate. On a ensuite ajoute, en 0,5 h, 100 g 
d'une solution aqueuse d'hydroxyde de tetramethylammonium a 5 % poids 
(agent hydrolysant). On a introduit ensuite une solution constitute de 24,3 g de 
5 bromure de cetyltrimethyl ammonium (agent structurant) prealablement dissous 
dans un melange de 10 g d'ethanol et de 60 g d'eau. On a agite la suspension 
obtenue pendant 0,5 h puis on l'a transvasee dans un autoclave teflorine. Ce 
dernier a ete port6 a 135 °C pendant 24 h sous pression autogene et sans 
agitation. Apres refroidissement, le solide a 6te recupere par filtration puis lave 

10 une fois avec 200 ml d'eau desionisee et quatre fois avec 200 ml d'ethanol. II a 
ensuite ete seche 12 h sous air a 135 °C puis porte a 540 °C sous air a 1 °C/min 
et calcine 6 h sous air a cette temperature. 

Le spectre de diffraction de RX du solide presentait une seule raie 
correspondant a une distance reticulaire de 3.1 nm. 

15 b - GrefFage du Ti 

Dans un erlenmeyer de 500 ml muni d'un barreau magnetique, surmonte 
d'un robinet a 3 voies et prealablement purge sous azote sec, on a introduit 4,5 g 
de l'echantillon obtenu selon la procedure decrite ci-dessus. Le systeme a ete 
porte a 120 °C et maintenu sous vide (3 mbar) pendant 1 h puis refroidi sous 

20 azote. On a ensuite ajoute 180 ml de CHCI3 seche sur tamis moleculaire 4A et on 
a agite la suspension a temperature ambiante. 

Dans un erlenmeyer de 250 ml muni d'un barreau magnetique, surmonte 
d'un robinet a 3 voies et prealablement purge sous azote sec, on a introduit 1,38 
g de TiCp2Cl2 puis on a ajoute 120 ml de CHCI3 seche sur tamis moleculaire 4A. 

25 On a obtenu une solution rouge. Cette solution a ensuite ete ajoutee sous azote a 
la suspension de zeolite et le melange a ete agite durant 0,5 h a temperature 
ambiante. 

On a ensuite ajout6 sous azote 45,0 g de triethylamine sechee sur un tamis 
moleculaire 4A et on a maintenu le systeme sous agitation pendant 2 h a 
30 temperature ambiante. 

La suspension obtenue a 6te filtree sous azote et le solide recueilli a &e lave, 
sous azote, avec 3 fois 50 ml de CHCI3 seche sur tamis moleculaire 4A, puis il a 
ete seche sous vide a 120 °C pendant 16 h puis calcine sous air pendant 10 h a 
550 °C. 

35 La teneur en Ti etait de 14, 9 g Ti/kg. 
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Exemple 4 - Silvlation d'une zdolite Ti-beta par leKO-bisftrimethvl- 

silvPtrifluoroacetamide (BSTFA) 
Dans un erlehmeyer de 250 ml muni d'un barreau magnetique, surmonte 
d'un robinet a 3 voies et prealablement purge sous azote sec, on a introduit 2,5 g 
5 de zeolite Ti-beta obtenue a I'exemple 1. Le systeme a ete porte a 120 °C et 
maintenu sous vide (3 mbar) pendant 1 h puis refroidi sous azote. On a ensuite 
ajoute sous azote, 40 g d'une solution de BSTFA (agent de silylation) obtenue 
par dissolution de 25 g de BSTFA dans 205 g de toluene prealablement seche sur 
tamis moleculaire 4A. La suspension a ete agitee pendant 2 h a temperature 
10 ambiante. 

La suspension obtenue a ete filtree sous azote et le solide recueilli a ete 
lav6, sous azote, avec 2 fois 50 ml de toluene seche sur tamis moleculaire 4A, 
puis il a ete seche sous vide a 25 °C pendant 16 h. 

Exemple 5 - Silylation d'une zeolite Ti-Y par le BSTFA 
15 On a reproduit la procedure de V exemple 4 en utilisant la zeolite Ti-Y 

obtenue par la procedure de I'exemple 2. 

Exemple 6 - Silvlation d'une silicalite Ti-M^CM-41 par le BST.FA 
On a reproduit la procedure de I'exemple 4 en utilisant la silicalite Ti- 
MCM-41 obtenue par la procedure de I'exemple 3. 
20 Exemple 7 - Silvlation d'un cogel Si-Ti commercial par le BSTFA 

On a reproduit la procedure de I'exemple 4 en utilisant un cogel Si-Ti 
commercial (Crosfield Catalysts, EP 50 silica/titania cogel, 26 g Ti/kg). 
Exemple 8 - Silvlation d'une silicalite Ti-MCM-41 par le melange 
chlorotrimethvlsilanerTMCS^/hexamethvldisiloxane 
25 (HMDSO) 

Dans un erlenmeyer de 250 ml muni d'un barreau magnetique, surmonte 
d'un robinet a 3 voies et prealablement purge sous azote sec, on a introduit 2,5 g 
de la silicalite Ti-MCM-41 obtenue par la procedure de I'exemple 3. Le systeme 
a ete porte a 120 °C et maintenu sous vide (3 mbar) pendant 1 h puis refroidi 
30 sous azote. On a ensuite ajoute sous azote, 125 g d'un melange (agent de 

silylation) constitue de 50 g de TMCS et de 75 g de HMDSO puis on a porte le 
systeme a reflux sous courant d'azote pendant 16 h. La suspension a 6t6 placee 
dans un evaporateur rotatif et les reactifs en exces ont ete eliminSs a 80 °C sous 
un vide de 30 mbar. 

35 Le solide recueilli a ensuite 6te lav6 avec 4 fois 200 ml d'ac&one puis 

seche sous vide 16 h a temperature ambiante. 
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Exemples 9 a 17 : Oxvdation de composes soufres 
On a utilise une solution synthetique de benzothiophene (BT) et 
dibenzothiophene (DBT) dans le toluene pour simuler un melange 
d'hydrocarbures contenant des composes soufres. Les composes du type benzo- 
5 et dibenzothiophenes sont difficiles a eliminer par hydrodesulfiiration et 
contribuent majoritairement a la teneur en S de certains produits petroliers. 

Dans un reacteur double enveloppe en pyrex equipe d'un agitateur a pales 
et surmonte d'un refrigerant refroidi a - 20 °C, on a introduit 80 g d'une 
solution de benzothiophene (BT, 5,249 g/kg) et de dibenzothiophene (DBT, 
10 7,188 g/kg) dans le toluene, ce qui correspondait a une teneur en S de 2 500 ppm 
en poids, 1,0 g de solide au Ti et 12,25 ml d'une solution de peroxyde 
d'hydrogene a 37,8 % en poids. Le melange a ete agite pendant 1 h a 25 °C puis 
pendant 4 h a 50 °C. 

Les teneurs en BT et DBT ont 6te determinees par chromatographic en 
15 phase vapeur apres differentes durees de reaction. Elles permettent de determiner 
le taux de conversion des composes soufres, defini comme : 

100*(nombre de moles de composes soufres initialement presents - nombre 
de moles de composes soufres non oxydes)/( nombre de moles de composes 
soufres initialement presents). 
20 Les resultats sont rassembles dans le tableau 1. Les taux de conversion des 

composes soufres sont donnes apres 2 et 5 h. 
Tableau 1 



Exemple 


Catalyseur 


Taux de conversion (mol %) apres 


2h 


5h 


9 


Ti-beta (exemple 1) 


67,3 


94,8 


10 


Ti-Beta silylee (exemple 4) 


99,2 


99,2 


11 


Ti-Y (exemple 2) 


67,6 


90,7 


12 


Ti-Y silylee (exemple 5) 


99,8 


100 


13 


Ti-MCM-41 (exemple 3) 


<5 


<5 


14 


Ti-MCM-41 silylee (exemple 6) 


97,3 


99,6 


15 


Ti-MCM-41 silylee (exemple 8) 


85,3 


97,9 


16 


Cogel Si-Ti 


< 1 


< 1 


17 


Cogel Si-Ti silyle (exemple 7) 


64,5 ; 


98,5 



25 Exemples 18 a 21 : Oxvdation de composes soufres 
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Les conditions d'oxydation sont celles des exemples precedents sauf que 
le compose soufre a oxyder est le 4,6-dimethyldibenzothiophene dissous a raison 
de 160 ppm de S dans le toluene. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 2. Les taux de conversion du 
5 compose soufre sont donnes apres 2 et 3 h de reaction a 50 °C. 

Tableau 2 



Exemple 


Solide au Ti 


Taux de conversion (mol %) apres 


2h 


3 h 


18 


Ti-Y (exemple 2) 


<5 


<5 


19 


Ti-Y silylee (exemple 5) 


72,2 


87,0 


20 


Ti-MCM-41 silylee (exemple 6) 


30,4 


40,5 


21 


Cogel Si-Ti silyle (exemple 7) 


47,8 


54,0 



Exemple 22 : Oxvdation de composes soufres et de composes azotes 
10 On a utilise une solution synthetique de benzothiophene (BT), de 

diberizothiophene (DBT), de quinoleine (Q) et d'indole (I) dans le toluene pour 
simuler un melange d'hydrocarbures contenant des composes soufres et des 
composes azotes. 

Dans un reacteur double enveloppe en pyrex equipe d'un agitateur a pales 

15 surmonte d'un refrigerant refroidi a - 20 °C, on a introduit 80 g d'une solution 

de benzothiophene (BT, 6,472 g/kg), de diberizothiophene (DBT, 9,350 g/kg), de 
quinoleine (Q, 1,085 g/kg) et d'indole (I, 1,084 g/kg) dans le toluene, ce qui 
correspondait a une teneur en S de 3 168 ppm en poids et a une teneur en N de 
247 ppm en poids, 2,0 g de solide au Ti comme obtenu a Fexemple 5 et 12,25 

20 mL d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 38,9 % en poids. Le melange a ete 
agite pendant 1 h a 25 °C puis pendant 3 h k 50 °C. 

Les teneurs en BT, DBT, Q et I ont ete determinees par chromatographic 
en phase vapeur. Elles permettent de determiner les taux de conversion des 
composes soufres et des composes azotes, definis comme : 

25 100*[nombre de moles de composes soufres (ou de composes azotes) 

initialement presents - nombre de moles de composes soufres (ou de composes 
azotes) non oxydes]/[nombre de moles de composes soufres (ou de composes 
azotes) initialement presents] 

Apres 4 h de reaction, le taux de conversion des composes soufres est de 

30 100 mol % et celui des composes azotes est de 100 mol %. 
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KEVENPICATTONS 

1 - Procede de desulfiiration et/ou de desazotation d'un melange 
d'hydrocarbures contenant des composes soufres et/ou des composes azotes, 

5 comprenant une etape d'oxydation au moyen de peroxyde d'hydrogene et d'un 
catalyseur solide qui contient un metallosilicate ayant subi un traitement de 
silylation au moyen d'au moins un agent de silylation. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le metallosilicate est 
choisi parmi les zeolites Ti-beta et Ti-Y, les silices mesoporeuses contenant du 

10 titane et presentant la structure cristalline du Ti-MCM-41, les silices hexagonal es 
mesoporeuses contenant du titane et presentant la structure cristalline du Ti- 
HMS, et les cogels a base d'oxydes de silicium et de titane. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel 1'agent de silylation 
repond a la formule generate 

15 RWo - Si - X x Y y Z 2 

dans laquelle 

a+b+c+x+y+z=4 

a + b + c = 1, 2, 3 

x + y + z=l,2,3 
20 a,b,c,x,y,z = 0, 1,2,3 

- R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou differents et choisis parmi Thydrogene et les 
radicaux organiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone, aliphatiques, 
alicycliques ou aromatiques, lineaires ou ramifies, satures ou insatures, 
substitues ou non substitues, qui peuvent eventuellement contenir un ou 

25 plusieurs heteroatomes choisis parmi les halogenes, l'azote, Toxygene, le 

silicium, le phosphore et le soufre, R 1 , R 2 et R 3 n'etant pas simultanement 
Thydrogene, 

- X, Y et Z sont identiques ou differents et choisis parmi (1) Thydrogene, (2) 
un atome d'halogene, (3) un groupement nitrile, (4) un groupement azoture, 

30 (5) un radical choisi parmi -OR 4 , -0-S0 2 -R 4 , -O-SO2-OR 4 , -SR 4 , -NR^ 5 , - 

SiR 4 R 5 R 6 dans lesquels R 4 , R 5 et R 6 sont identiques ou differents et choisis 
parmi tous les radicaux mentionnes dans la definition de R 1 , R 2 et R 3 , (6) un 
het^rocycle pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi les 
halogenes, l'azote, l'oxygene et le soufre, et (7) les radicaux hydrocarbones 

35 contenant jusqu'a 20 atomes de carbone et pouvant eventuellement contenir 
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un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi les halogenes, l'azote et 
Toxygene. 

4 - Procede selon la revendication 3, dans lequel l'agent de silylation est 
choisi parmi les alcoxy si lanes, les halogenosilanes, les disilazanes, les siloxanes, 
les silylimidates, les silylamides, les silylamines, les sulfonates de silyle, les 
sulfates de silyle, les carboxylates de silyle, les silylurees, et leurs melanges. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
l'agent de silylation est mis en oeuvre lors de la preparation du metallosilicate. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
l'agent de silylation est mis en oeuvre dans une etape ulterieure a la preparation 
du metallosilicate. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel 
l'oxydation est realisee en l'absence d'acide organique. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel 
l'oxydation est realisee en l'absence de solvant rajoute. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel 
l'oxydation est realisee a une temperature de 0 a 200 °C et en mettant en oeuvre 
une quantite de peroxyde d'hydrogene telle que, dans le milieu reactionnel 
d'oxydation, le rapport molaire peroxyde d'hydrogene/[soufre et/ou azote 
present(s) dans le melange d'hydrocarbures] soit de 1 a 5000, et une quantite de 
catalyseur solide telle que le nombre de moles du metal mises en oeuvre et 
rapporte au nombre de moles de peroxyde d'hydrogene presentes dans le milieu 
reactionnel d'oxydation soit sup^rieur ou egal k 0,00015 et inferieur ou egal a 



10 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
l'oxydation est precedee d'une ou plusieurs etapes d'hydrod^sulfuration et suivie 
d'une ou plusieurs etapes de separation des composes soufres oxydes et ou des 
composes azotes oxydes. 
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